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Durch Urnsetzung rnit Lithiumaluminiumhydrid in Tetra- 
hydrofuran wurde eine Anzahl freier Arninos~uren zu den 
entsprechenden Aminoalkoholen reduziert. Der Anwendungs- 
bereich der Methode wird an Hand yon Beispielen erlgutert. 

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, dab sich bei Verwendung yon 
absol. Tetrahydrofuran (THF) als LSsungsmi~tel eine Reihe yon Amino- 
s~uren mittels LithiumMuminiumhydrid (LAg) d i r ek t  zu den ent- 
sprechenden Aminoalkoholen reduzieren lassen 1. Wir haben diese Reduk- 
tion, bei der keine sterischen Veri~nderungen auftreten, zur Hers~ellung 
yon L-(+)-Alanino], DL-V&]ino], L-(+)-Leucinol, DL-Prolinol und DL- 
Phenylalaninol verwendet. Hingegen konnten wir aus Glycin kein 
Colamin erhalten. 

Urn den Anwendungsbereich der yon uns angegebenen Methode fest- 
zustellen, haben wir eine Anz~hl weiterer Aminos~uren der Behandlung 
mit  LAH in T H F  unterworfen. Folgende Aminos~uren lie~en sich ohne 
Schwierigkeiten zu den Amino~lkoholen reduzieren: ~-Aminobutter- 
s~ure, cr Norleucin, Isoleucin, ~-Aminocapryl- 
s~ure, Methionin, ~-Aminophenylessigs&ure und Tryptophan.  

* Derzeitige Adresse: University of Michigan, Department of Chemistry, 
Aim Arbor, Michigan, USA, 

1 0 .  Vogl und 211. P6hm, Mh. Chem. 83, 541 (1952). 
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Erhaltener Aminoalkohol in g 

DL-2-Aminobutanol - (1)  0,30 

I 
J 

2-Amino-2 -me thy l -p ropano l - (1 )  ' . 0 ,23  

i 

DL-2-Aminohexanol - (1)  1 0 , 3 2  

r )L-2-Amino-3-methy t -pen tano l - (1 )  0,26 i 
1 

1 
i 

. . . . .  = . . . . . . . . . . . .  I 
i 

DZ-2-Aminooctanol-(1)  

DL -Meth ion ino l  

DL-2-Pheny l -2 -aminoa thano l - (1 )  

DL-Tryp tophano l  

Angewandte Aminos/iure 

I) L - vr  

a - A m i n o i s o b u t t e r s ~ u r e  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

D L -  a -Arnh locap rons~u re  
(Nor leucin  

0,40 

0,30 

0,40 

m. - I so l euc in  0~35 

0,40 

0,31 

. . . . . . . . .  I 

0,50 

L _  

0 , 2 0  

i 

0,33 DL - oc -Aminocap ry l s~u re  

D]~-Methionin 

DL - a -Aminophenyless igs i iu re  

0,26 

I . . . . . .  

0,31 

0,13 ~L-Tryptophan 
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~ u s -  

beute 

87 

88 

o e~ 

2 

92 2 

86 2 

91 2 

91 2 

70 1 

Torr/Sdp. 

10/90--95 ~ 

10/90--95 ~ 

10/115--120 ~ 

10/120--125 ~ 

10/125--130 ~ 

12/115--120 ~ 

0 ,01/100--105 ~ 

0,1/180--185 ~ 

Derivate 

Schmp. 
Anulysendaten 
:Bet. Gef. 

:Neutrales Oxa la t  

~us  Alkohol- :4ther  I L i t . -Schmp.  
178 ~ i 176 ~ 

Neugrales  Oxa l a t :  2 Ca:HnON - CzFI20 a 

aus  Alkohol  I 
254--255 ~ (unter  Zers.) IN 10,44 N 10,62 

Saures Oxalat: CarillON. CsI-I~O ~ 

aus Alkohol  [ 
165 ~ (un$er Zers.) 1 N 7,82 N 7,83 

Saures Oxa la t :  CsH15ON. C~H~Oa 

aus Alkohol  I 
155--156 ~ ~ iN 6,76 :N 6,97 

Neut ra les  Oxa la t :  2 CeH15ON �9 C2I-I~O 4 

aus Alkohol  1 
191--192 ~ (Zers.) i iN 8,64 1~ 8,69 

Neut ra les  Oxa la t :  2 CsH190~-  C2tt204 

aus Alkohol  ! 
203- -204~ I iN 7,36 :N 7,31 

S a u r e s  Oxa la t  : CsH190IN - C~H204 

aus Alkohol  I 
160--162~ I lq 5,95 1~ 6,06 

Neut ra les  Oxa la t  : 2 CsHIaONS - C2I-I~O a 

aus Alkohol  I 
196~ 1 N 7,77 :N 7,64 

Neut ra les  Oxa la t :  2 C s H n O N  �9 C2H~O4 

aus Alkohol  Bl i i t tchen ! 
209 - 2 1 0 ~  I N 7,69 I~T 7,55 

Sa.ures Oxal~ t :  C s H l l O N .  CeH204 

aus Alkohol  Nade ln  ] i 

182 ~ tN 6,17 N 6,18 
1 

iNeutrales Oxa la t  : 2 CnHI~OI~2 �9 C~H~O4 

aus Alkohol  Amino-  Amino-  
209~-210 ~ (Zers.) ! lq 5,96 N 6,08 
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Erhaif~ener Aminoalk(~hol 

3-AmmopropanoL(1) 

N-Mer 

N-A~hylcolamin 

N-Phenylcolamin 

J 
in g 

I 

0,19 

0,20 

0 , 3 2  

: 

Angew~nd~e Aminos~ttre 

fl -Alanin 

Sarkosin 

N-Aeetylglycin 

N-Phenylglyein 

in g 

0,30 

0,28 

0,50 

0,60 

Beim Einbringen der Aminosgure in die LSsung von LAH in TH F  
trit t  in exothermer l~eaktion in dem M~Be, als die Aminosgure in LSsung 
geht, eine mehr oder weniger lebhafte Wassers~offentwieklung ein; 
diese bekannte Umsetzung yon Verbindungen mit aktiven tt-Atomen 
kann zur Bestimmung des aktiven Wasserstoffes herangezogen werden~. 
Freie, nicht substi~uierte Aminosauren enthalten n~turgemgfl wenigstens 
drei aktive Wasserstoffatome, die mit dem Lithinmaluminiumhydrid 
analog ~de mit eh~er Grignarctschen Verbindung unter Bildung yon 
Metallverbindungen reagieren; mal~gebend f/iv die Reduktion der freien 
Aminosauren mit LAH ist nun eine - - w e n n  auch geringe - -  LSsliehkeit 
dieser Umsetzungsprodukte in dem LSsungsmittel. 

Auf Grund unserer Erfahrungen glauben wir uns zu dem SchluB 
berechtigt, dag atle ~-Aminos~uren, die auger einer CarboxyL und 
einer Aminogruppe keine weiteren funktionellen Gruppen mit aktiven 
H-A~omen besitzen, nach der yon uns angegebenen Me~hode reduziert 
werden kSnnen. Eine Ausnahme bildet nut  die einfacilste Aminosaure, 
ngmlieh das Glycin. Das Glycin reagiert beim Eintragel~ in die LSsung 
yon LAH in T H F  kaum; erst nach mehrstiindigem Koehen geht das 
als schwerer weiBer Bodensatz deutlieh erkennbare Glyein in die graue 
floekige Me~allverbindung tiber; eine weitere Umsetzung, das heist  
Reduktion zum Colamin erfolgt nicht. Beim Zersetzen der Metallver: 

J .  A .  Kryn i t s lcy ,  J .  E .  Johnson  und H.  W.  Carhart, J. Amer. Chem. 
Soe. 70, 486 (1948). - -  H .  Lieb und W, Sch6niger, Mikrochem. 35, 400 (1950). 
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~US- 
beute 

/0 

75 

84 

84 

89 

Torr/Sdp. 

10/85---90 ~ 

10/75--80 ~ 

l o / 9 o - - 9 5  o 

0,1/120 ~ 

Derivate 

Analysendaten 
Schmp. Bet. Gef. 

Saures Oxala t :  C3HgON. C~H20 ~ 

aus Alkohol B l i t t chen  ! 
104---105 ~ [ N 8,48 N 8,48 

P ik ra t  

Nadoln ~us Alkohol 
148--149 ~ 

Lit :-Schmp. 
148--150 ~ 

P ik ra t  

aus Alkohol 
125--126 ~ 

Li t  - Schmp. 
125--127 ~ 

Pikr~t :  CsHllON �9 CsHaOvN a 

aus Alkohol N 15,30 
125--126 ~ N 15,44 

b indung  wird - -  wie wir  papierchromatogra lohisch  fes tgeste l l t  haben  - -  
das  Glycin  nahezu  q u a n t i t a f i v  zur i ickgebi ldet .  

Anders  Ms das  Glycin verhMten sich seine N-subs t i t u i e r t en  D e r i w t e ,  
aus denen ohne Schwier igkei ten  die en t sprechenden  subs~i tuier ten 
Colamine erhMten werden.  Aus N-Ace ty lg lyc in  b i lde t  sich e rwar tungs-  
gem~B das  N-$- thyl-colamin.  

Der  Anwendungsbere ich  der  Methode  is~ jedoch  n ich t  nu t  auf  ~-Amino-  
si~uren beschr~nkt ;  wir  h a b e n  auch das  f l -Alanin un te r such t  und fest- 
gestel l t ,  dal3 es wie das  cr wohl  eine li~ngere tCeaktionszeit  als 
die hSheren Aminosi~uren zur  R e d u k t i o n  benSt igt ,  ansons t  jedoch in 
gu te r  Ausbeu te  zum 3-Aminopropanol- (1)  reduz ier t  wird.  

F i i r  solche Aminos/~uren, die auBer einer  Carboxyl -  und  einer  Amino-  
g ruppe  noch weitere  funkt ionel le  Gruppen  mi t  ~k t iven  Wassers tofL 
a tomen  enthMten,  muB die yon uns angegebene Methode  in j edem 
speziellen FMle hinsicht l ich ihrer  Brauchba i 'ke i t  i iberpr i i f t  werden.  So 
lieBen sich un te r  den yon  uns im Mlgemeinen angewand ten  Bedingungen  
aus  Tyrosin ,  Lysin ,  His f id in  und  Glutaminsi~ure nich~ die en t sprechenden  
AminoMkohole  gewinnen. 

Experimenteller Teil. 
Die feingepulverten Aminos~uren wurden zu einer LSsung yon L A H  

in T H F  unter  Kiihlung in kleinen Port ionen zugegeben Lind danach unter  
]~iickfluI~ gekocht. Nach Beendigung der Reakt ion wurde gekiihl~ und die 
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Alkoholate mit  Wasser zerSetzt; eine genaue Arbeitsvorsehrift wurde bereits 
in der ersten Mitteilung gegeben. 

Zur l~einigung wurden die Aminoalkohole aus einem Kugelrohr im Vak. 
destilliert; die angegebenen Siedetemperaturen sind die Luftbadtempera- 
turen. Die Schmelzpunkte wurden irn Mikroschmelzpunktsapparat nach 
I{o]ler bestimmt ulld sind korrigiert. 

Die Verbindungen mit  einer prim~ren Aminogruppe wurden nach der 
Bestimmungsmethode yon G. K a i n z  ~ analysiert. 

Die Mikroanalysen  wurden  yon  Dr. G. K a i n z  im Mikrolaborator ium 
des II .  Chemischen Ins t i t u t e s  ausgeffihrt. 

3 Mikrochim~ Acta (Wien), im Druck. 


